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0 007 590 

Mitteldestillate des Erddls, die als Dieseltreibstoffe oder leichtes Heizol geeignet sind, 

mit verbesserter Filtrierbarkeit 

Gegenstand der Erfindung sind Mitteldestillate des Erdols, die als Dieseltreibstoffe oder leichtes 
Heizol geeignet sind mit verbesserter Filtrierbarkeit bei Temperaturen oberhalb und unterhalb des 
Trubungspunktes und verbessertem FlieBverhalten. Neben den an sich bekannten Copolymeren werden 
Monomere als Losungsvermittler zugesetzt. 

5 Sogenannte Mitteldestillate, wie Gasole, Dieselole oder Heizole, wie sie durch Destination aus 

Erdolen gewonnen werden, haben je nach Herkunft des Rohols unterschiedliche Gehalte an Paraffinen. 
Bei tiefen Temperaturen kommt es zur Ausscheidung von Paraffinwachs in Form plattchenfdrmiger 
Kristalle, die teilweise auch noch Ol eingeschlossen enthalten. Hierdurch wird die FlieBhahigkeit der 
Erdoldestillat — Brenn- bzw. Treibstoffe erheblich beeintrachtigt. Dies fuhrt z.B. im Fall von 

ro Dieselkraftstoff zur Verstopfung von Filtern und damit zur Unterbrechung bzw. nicht gleichmaBigen 
Zufuhr des Kraftstoffs zu den Verbrennungsaggregaten wie Motoren oder Dusentriebwerken. Ebenso 
konnen Storungen bei Heizolen im Winter auftreten, wenn derartige Ausscheidungen, bedingt durch 
tiefe Temperaturen, auftreten. Aber auch das Fordern von Mitteldestillaten durch Rohrleitungen uber 
grSBere Entfernungen kann im Winter durch das Ausfallen von Paraffinkristallen beeintrachtigt 

15 werden. 

Es ist seit langem bekannt, verschiedene Zusatze als Modifikatoren fur das Kristallwachstun den 
Erdoldestillat-Brenn- und Treibstoffen, insbesondere den Mitteldestillaten, zuzusetzen. 

Derartige Zusatze verandern GroBe und Form der Wachskristalle, so daB das Ol auch bei tiefen 
Temperaturen flieSfahig bleibt. Solche Zusatze sind unter der Bezeichnung "Stockpunktverbesserer" 

20 bsw. "FlieBverbesserer" oder "FlieBpunktverbesserer" bekannt. Fur diesen Zweck wurden z.B. gemaS. 
US-Patentschrift 21 89 924 Kondensationsprodukte auch chlorierten Paraffinen und Naphthalin 
verwendet. Urn einen ausreichenden Erfolg zu haben, mussen solche Kondensationsprodukte jedoch in 
reiativ groBen Mengen angewandt werden. Daruber hinaus ist man in neuerer Zeit bestrebt, chlorierte 
Kohlenwasserstoffe fur diesen Einsatzzweck mdglichst auszuschalten, urn korrosive Gase, die bei der 

25 Verbrennung entstehen, zu vermeiden. 

Auch die Verwendung olloslicher bzw. in Erdoldestillaten dispergierbarer Copolymerisate als 
Stockpunkt und/oder FlieBverbesserer ist wohl bekannt (vgl. z.B. US-Patentschrift 38 32 150). 

Die bisher als Stockpunkt- und FlieSverbesserer vorgeschlagenen Polymeren weisen nun in der 
praktischen Anwendung bei tiefen Temperaturen, *d.h. Temperaturen unterhalb des Trubungspunktes 

30 zwar die beschriebenen Eigenschaften als Modifikatoren bzw. Wachstumshemmer fur Paraffin- 
kristalle auf, doch zeigen sie in vielen Fallen bei Temperaturen oberhalb des Trubungspunktes bis etwa 
plus 30°C erhebliche Nachteile. Dies gilt insbesondere z.B. fur Copolymere aus Athylen und Fettsaure- 
vinylestern bzw. Athylen und Acrylsaureestern, die nach bekannten groBtechnischen Verfahren durch 
losungsmittelfreie Polymerisation hergestellt werden. 

36 Insbesondere die in der Praxis verwendeten Dieselmotoren sind je nach Einsatzzweck mit Filter- 

materialien von unterschiediicher Porenweite ausgestattet. Eine ungehinderte Kraftstoffzufuhr muS 
auch unter extremen Bedingungen jederzeit gewahrleistet sein. Besonders im militarischen Bereich 
verfugen Dieselmotoren uber sehr engporige Kraftstoffilter mit Porenweiten von 2 bis 40 /u. 
Mehrschichtenfilter aus Materialien stark unterschiediicher Porenweite fur Grob- und Feinfi It ration 

40 werden ebenfalls haufig verwendet. 

Umfangreiche Versuche haben gezeigt, daB Copolymere aus z.B. Athylen und Fettsaure- 
vinylestem sowie Athylen und Acrylsaureestern, die nach den bekannten groBtechnischen Verfahren 
hergestellt werden, stets noch geringe Anteile hohermolekularer in Erddldestillat-Brenn- und 
Treibstoffen teilweise unloslicher Polymerisation sprodukte enthalten. 

45 Diese hohermolekularen Polymerisationsprodukte entstehen als Nebenprodukte bei der 

radikalischen Polymerisation von Athylen und z.B. Fettsaurevinylestern bzw. Acrylsaureestern. In 
Abhangigkeit von Art und Menge der hohermolekularen Polymerisationsprodukte kann es deshalb in 
den Erddldestillat-Brenn- und Treibstoffen auch schon bei Temperaturen oberhalb des eigentlichen 
Trubungspunktes (d.h. dem Beginn der Ausscheidung von Paraffinwachs) zu unloslichen Absetzungen 

50 kommen, die bei den engporigen Filtermaterialien bereits zu Verstopfungen fuhren konnen. 

Es bestand daher die Aufgabe, die bekannten He rstell verfahren fur Copolymere zu verandern bzw. 
geeignete MaBnahmen vorzuschlagen, urn Filterverstopfungen durch geringe Anteile hoher- 
molekularer Polymerisationsprodukte zu verringern bzw. ganzlich auszuschalten. 

Bei den bekannten Herstell verfahren fur Copolymere aus Athylen und z.B. Fettsaurevinylestern 

55 bzw. Acrylsaureestern arbeitet man z.B. nach dem Prinzip der Losungs- bzw. Suspensions- 
polymerisation under Druck bei erhohten Temperaturen. Bei diesen Verfahren wird nach beendeter 
Reaktion das Losungsmittel und die nicht umgesetzten Monomeren durch Destination abgetrennt, wie 
dies z.B. in der deutschen Patentschrift 25 15 805 beschrieben ist. 

Bei anderen Verfahren zur Herstellung der Copolymeren arbeitet man z.B. vollkommen ohne 

60 Losungsmittel bei Drucken von 500 bis 2 000 bar und Temperaturen von z.B. 100 bis 350°C, wobei 
gegen Ende der Reaktion das nicht umgesetzte Athylen und die nicht umgesetzten Fettsaurevinylester 
bzw. Acrylsaureester durch Entspannen des Reaktors abgetrennt werden. Insbesondere bei den 
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losungsmittelfreien Polymerisationsverfahren kann es 2ur Bildung der in Erdoldestillat-Brenn- und 
Treibstoffen unldslichen Antelle kommen. 

Es wurde nun gefunden, daR man die Ldslichkeit der nach an sich bekannten Verfahren 
hergestellten Copolymeren aus Athylen und Fettsaurevinylestem bzw. Athylen und Acrylsaureestern in 
den Erdoldestillat-Brenn- und Treibstoffen durch geringe Mengen der monomeren Fettsaurevinyl ester 
bzw. Acrylsaureester betrachtlich verbessem kann. Die ais Losungsvermittler wirkenden 
Monomere verursachen im wesentlichen eine Quellung der wachsartigen hdhermotekularen 
Copolymeren, wodurch bei der praktischen Anwendung, d.h. der Zugabe dieser Copolymeren zu 
Erdoldestiliat, Brenn- und Treibstoffen eine starke Verbesserung der Ldslichkeit fur das Copolymere und 
damit eine betrachtliche Verbesserung der Filtrierbarkeit fur das Erdoldestiliat bel Temperaturen 
oberhalb des Triibungspunktes erreicht wird. 

DemgemaS besteht die Erfindung in Mitteldestiliaten des Erddls, die als Dleseltreibstoff oder 
leichtes Heizol geeignet sind, mit verbesserter Filtriebarkeit und verbessertem FlieSverhalten mit einem 
Gehalt geringer Mengen an Modifikatoren in Form von Copolymeren, ausgewahlt aus der Gruppe 
binarer Copolymerisate aus Athylen und einem Vinylester einer C 2 oder C 3 -Alkancarbonsaure und binarer 
Copolymerisate aus Athylen und einem C^bis C 8 -Alkylester einer C 3 - oder C 4 -Alkenmonocarbonsaure, 
wobei die Copolymerisate 60 bis 95 Gew.% Athylen und 5 bis 40 Gew.% des olefinisch ungesattigten 
Esters einpolymerisiert enthalten und eine Viskositat in der Schmelze, gemessen nach DIN 51 562 
(ASTM D 445) bei 120°C von 100 bis 5 000 mm 2 /sec aufweisen, die dadurch gekennzeichnet sind, dais 
20 die Mitteldestlllate neben der Copolymeren 0,1 bis 10 Vol.%, bezogen auf das Copolymere, der 
monomeren Vinylester einer C 2 - bis C 3 -Alkancarbonsaure oder der monomeren C r bis C 8 -Alkylester 
einer C 3 - oder C 4 -Alkencarbonsaure enthalten. 

Die Monomeren sind vorzugsweise in Mengen von 0,5 bis 5 Vol.%, bezogen zuf das 
Copolymerisat, enthalten. 

25 GemaS der Erfindung verwendet man bevorzugt solche binaren Copolymere, die durch 

Polymerisation von Athylen und Vinylacetat bzw. Alkylacrylaten ohne Losungsmittel bei Drucken von 
500 bis 2 000 bar und Temperaturen von 100 bis 350°C, vorzugsweise 200 bis 300°C erhalten 
werden und die Moigewichte von 500 bis 10 000, vorzugsweise 1 000 bis 5 000, aufweisen. Dabei 
kann die radikalische Copolymerisation einfach mit Luft, aber auch durch geeignete peroxidische 

30 Initiatoren gestartet bzw. durch Zugabe geeigneter Regler (z.B. aliphatische Aldehyde) gesteuert 

WerdG Nach beendeter Polymerisation werden vorzugsweise das nicht umgesetzte Athylen und das 
Vinylacetate sowie niedrigsiedende Oligomere durch Entspannen des Reaktors abgetrennt und dem 
athylenfreien Copolymeren die losungsvermittelnden Monomeren nachtraglich zugesetzt. 
35 Zwar setzt man vorzugsweise die Monomere nachtraglich dem Copolymerisat zu. Es 1st Jedoch 

auch moglich, die Polymerisationsmischung vor der Entspannung auf Temperaturen unterhalb des 
Siedepunktes der Monomere abzukuhlen, so daS aufcer Athylen die nicht umgesetzten Monomere bei 
der Entspannung nicht oder nur teilweise verdampfen. Auch eine Kombination beider MaBnahmen ist 

m69ll Ate in den Copolymerisaten enthaltene Monomere kommen insbesondere Vinylester von 
Carbonsauren mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise Vinylacetat mit Vinylpropionat sowie 
Acrylsaure- und Methacrylsaureester von C,- bis C a -Alkanolen, insbesondere Butyl- Isobutyl-, 2-Athyl- 
hexyl- und Laurylacrylat in Betracht. 

Als Ester der Maleinsaure kommen insbesondere Maleinsauredimethylester oder -dibutylester in 

45 Betracht. . . _,. 

Wie bereits erwahnt, werden im allgemeinen die als Loslichkeitsvermittler dienenden Monomeren 
allein oder in Kombination miteinander den nach den bekannten Verfahren hergestellten Copolymeren 
nachtraglich zugesetzt, die in der Regel von sehr zaher Konsistenz sind und z.B. Viskositaten im Bereich 
von 100 bis 5 000 mm 2 /s bei 120°C haben. 

Zur Viskositatserniedrigung und einfacheren Anwendung werden die Copolymeren meist in 
geelgneten Ldsungsmitteln, die keine oder nur geringe loslichkeitsverbessernde Wirkung haben, 
dispergiert, Verwendung finden dabei z.B. hohersiedende hocharomatische Produkte, die z.B. mehrfach 
alkylierte Benzole, Toluole, Xylole, Athylbenzole und gegebenenfalls auch hoheralkylierte Naphthaline 
enthalten. Eine andere haufig angewendete Methode ist die Dispersion der copolymeren Wachse in 
55 geeigneten Erdoldestillaten. Hier werden insbesondere Schwerbenzin, Petroleum, Dieselol bzw.-Gasol- 
Fraktionen verwendet. 

Die als Loslichkeitsverbesserer dienenden Monomeren konnen deshalb sowohl den copolymeren 
Wachsen selbst, aber auch den Dispersionen dieser Wachse in geeigneten Dispergiermitteln zugesetzt 
werden; erhohte Temperaturen von z.B. 30 bis 90°C und eine gute Durchmischung durch fluhren oder 
60 Umpumpen sind zweckma&ig. 

Bei Verwendung polymerisationsempfindlicher ungesattigter Ester, wie Vinylacetat oder 
Acrylsaureester oder ungesattigter Oligomerer ist es empfehlenswert, diese durch Zugabe von 
technisch ublichen Polymerisationsinhibitoren zu stabilisieren, urn eine nachtragliche Polymerisation 
dieser Komponenten nach deren Zugabe als Losungsvermittler zu vermeiden. Ubliche Polymerisations- 
65 inhibitoren sind z.B. mehrfach alkylierte Phenole, stickstoffhaltige aromatisch Heterocyclen bzw. 
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alkylierte aromatische Aminophenole bzw. substituierte Oder unsubstituierte Phenylendiamine. Die 
durch die Inhibitoren verursachte minimale Verfarbung der Erddldestillate ist unbedeutend. 

Je nach Molgewicht der verwendeten copolymeren Wachse bzw. der Dichte und 
Zusammensetzung der Dispergiermittel sowie des Anteils der zu dispergierenden copolymeren Wachse 

6 kann es zu Absetzungen der Polymeren Wachse in den Dispersionen kommen. Vor allem bei der 
Herstellung von Dispersionen mit einem niedrigen Anteil (z.B. 1 bis 50 Gew.%) an copolymeren 
Athylen/Fettsaurevinylester bzw. Athylen/Acrylsaureester, sind die erhaltenen Dispersionen nicht so 
stabil wie bei hoheren Anteilen {z.B. uber 50 Gew.%) an copoiymerem Wachs. Es wurde nun zusatzlich 
gefunden, daB die oben eschriebenen Zusatze von Monomeren zu copolymeren Wachsen in den 

to angegebenen Konzentrationen auch noch uber eine verdickende Wirkung fur die Dispersionen der 
copolymeren Wachse verfugen. 

Durch Zugabe der Monomeren zu den Dispersionen der copolymeren Wachse wird in vielen Fallen 
auch die StabilitSt der Dispersionen betrachtlich erhdht. Eine Absetzung der copolymeren Wachse 
findet nicht Oder iediglich in sehr geringem AusmaB statt. 

*6 Aus der US-PS 36 27 838 ist bekannt, daB man eine besonders gute FlieBpunktverbesserung 
erhalt, wenn man die Polymerisation so fuhrt, daB stets, selbst am Ende der Reaktion freies Vinylacetat 
vorliegt. Aus Spalte 2, Zeilen 29 und 30 geht jedoch hervor, daB die Monomeren bei der Aufarbeitung 
entfernt werden ('The product is stripped free of solvent and unreacted vinyl acetate under vacuum"). 
Demnach wird gemSB dieser Patentschrift ein von Monomeren befreites Produkt verwendet, wShrend 

20 gemafc der Lehre der vorliegenden Erfindung die Monomeren in den Produkten belassen oder zugesetzt 
werden. 

Zur Erlauterung der Erfindung sind im folgenden zahlreiche Filtrationsversuche angegeben, wobei 
die Viskositaten einer Vielzahl von DispergiermitteJn unter Zugabe der Monomeren gemessen werden. 
Ein geeigneter Filtrationstest fur Erdoldestillat-Treib- und Brennstoffe, die copolymere 
26 FlieBverbesserer enthalten, wird die folgt durchgefuhrt: 

Zweck der Bestimmung 

Prufung der Filtrierbarkeit von Erddldestillaten, die copolymere FlieBverbesserer enthalten, bei 
Temperaturen oberhalb des Cloud-points. 
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Kurzbeschreibung des Verfahrens 

Eine bestimmte Menge das zu untersuchenden Erdoldestillates (z.B. Kerosin, Gasdl, 
Dieselkraftstoff, Heizol EL nach DIN 51 601) wird im Wasserstrahlvakuum in Portionen von je 100 ml 
uber ein Membranfilter filtriert. Die DurchfluBzeiten werden je 100 ml gemessen. 



Gerate und Chemikah'en 

5 000 ml Saugflasche 
Wasserstrahlpumpe 
Papierfaltenfilter 
40 Blaubandfilter Nr. 589 3 0 1 5 cm 

5 000 ml Glasflasche 
100 ml MeBzylinder 

Sartorius-Membranfilteraufsatz Typ SM 1 6307 
Sartorius-Membranfilter Typ SM 11301 PorengroBe 8 p, n-Pentan 
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Durchfuhrung der Filtration 

Das ausgewShlte Erddldestillat wird vor dem Versuch uber ein Papierfaltenfilter filtriert, urn grobe 
Schwebstoffe und Schmutzteile zu entfernen. Zur Feinreinigung wird die so vorgereinigte Probe im 
Wasserstrahlvakuum uber ein Blaubandfilter filtriert. 

In 3 000 ml des auf diese Weise vorbehandelten Erdoldestillats werden eine bestimmte Menge 
FlieSverbessererdispersion oder Cowachse bei Raumtemperatur zugemischt. Die Filtration des so 
modifizierten Erdoldestillats uber ein Membranfilter erfolgt in Portionen von je 1 00 ml. Es wird jeweils 
die Durchlaufzeit fur 100 ml Flussigkeit. gemessen und graphisch gegen das filtrierte Volumen 
aufgetragen. Die Zeitachse ist logarithmisch geteilt. 



Auswertung der Bestimmung 

Methode A: Vergleich der so erhaltenen Filtrationskurven. 

Methode B: Quantitative Bestimmung der hohermolekularen, im Erddldestillat unloslichen Anteile 
an Copolymerwachs. 

60 Vor der Filtration wird das Membranfilter mit 100 ml n-Pentan gewaschen, getrocknet und 

gewogen. Nach erfolgter Filtration des zu untersuchenden Erdoldestillats wird das Membranfilter erneut 
mit 100 ml und n-Pentan dlfrei gewaschen, getrocknet und zuruckgewogen. Die Menge an 
hdhermolekularem, im Erddldestillat unloslichem Ruckstand wird angegeben in Gew.% bezogen auf 
Copolymerwachs. 

65 Die vorstehend beschriebene Methode erlaubt die Untersuchung sowohl von nicht modifizierten 
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Erdoldestillaten, als auch von Erdoldestillaten, die copolymere Wachse oder Dispersionen bzw. 

Ldsungen dieser Wachse enthalten. Durch Vorversuche gemaB Methode A mit Filtern verschiedener 

PorenWeiten wird sichergestellt, daB bei Verwendung eines Membranfilters mit einer Porenweite yon 

QjLt zwischen Copolymerwachsen mit unterschiedlichen Gehalten an hdhermolekularen Anteilen 
5 unterschieden werden kann. 

AuBerdem wird mit der Methode A sichergestellt, daB die Filtrationskurven von Erdoldestillat- 

Treib- und Brennstoffen, die keine copolymeren Wachse enthalten, keine Zunahme der 

Filtrationsdauer mit zunehmendem Filtrationsvplumen zeigen. Die Filtrationsdauer je 100 ml filtrierten 

Produkt ist nur von der Viskositat bzw. Dichte der Erdoldestillats abhangig. Nicht mit copolymeren 
to Wachsen modifizierte Erdoldestillate geben nach Methode A keinen Hinweis auf Filterverstopfungen. 

Die nachfolgenden Beispiele erlautem die Erfindung unter Verwendung des vorstehend 

beschriebenen Filtrationstestes (Methode A und B). 

Bei Copolymerwachsen mit extrem hohen Anteilen an hdhermolekularen Verbindungen, die 

ublicherweise starkere Filterverstopfungen verursachen konnen, kann der vorstehende Filtrationstest 
is variiert werden, indem kleinere Volumina (z.B. Portionen zu je 20 ml) filtriert werden. Auf diese W«ise 

kann zwischen sehr ahnlichen Cowachsen, die alle eine sehr schlechte Filtrationskurve nach Methode A 

ergeben, deutlicher unterschieden werden. 

Bei Copolymerwachsen mit extrem geringen Anteilen an hdhermolekularen Verbindungen 

verstopft das Membranfilter erst bei grdBeren Durchsatzen an modifiziertem Erddldestillat. (z.B. 10 bis 
20 1001). In diesem Fall sind auch grdBere Probevolumina von 500 bzw. 1 000 ml fur den Filtrationstest 

empfehlenswert. 

Die Wirksamkeit des Monomeren-Zusatzes bleibt bei konstanter Temperatur auch nach langerer 
Lagerzeit der Dispersionen copolymerer Wachse erhalten. 

Wesentlich fQr das Filtrierverhalten von mit FlieBverbeserern modifizierten Erdoldestillaten ist 
25 jedoch die Temperatur. Es konnte gezeigt werden, daB die Ldslichkeit der in den copolymeren Wachsen 
enthaltenen geringen Anteile hohermolekularer Verbindungen eine Funktion der Temperatur ist. 

So erhalt man bei Filtrationstesten nach Methode A mit abnehmenden Filtrationstemperaturen 
des modifizierten Erdoldestillats fur dasselbe Copolymerwachs einen steileren Verlauf der 
Filtrationskurven und nach Methode B eine entsprechend grdBere Menge an unter diesen Bedingungen 
30 unloslichen hdhermolekularen Verbindungen im Copolymerwachs. 

Gleichwohl bleibt die stark losungsvermittelnde Wirkung der erfindunggemaB zu verwendenden 
Monomeren auch bei tieferen Temperaturen erhalten, ggfs. sind lediglich die Zugabemengen der 
Losungsvermittler zum Copolymerwachs zu erhdhen. 

Die losungsvermittelnde Wirkung der Monomeren erstereckt sich auf Temperaturen von 
35 weit oberhalb des naturiichen Trubungspunktes der Erdoldestillate (z.B. 30°C) bis weit 
unterhalb des Trubungspunktes (z.B. -40°C). Beim bzw. unterhalb des Trubungspunktes 
beginnt bei Erdoldestillaten mit welter abnehmenden Temperatur die Ausschledung von 
Paraffinkristallen. Durch Zugabe von Athylen/Fettsaurevinylestern bzw. Athylen/Acrylsaureestern 
als FlieBverbesserer werden diese Para f finkri st alle modifiziert und in ihrem Wachstum gestort, das Ol 
40 ist zwar trube durch ausgeschiedene PararTme, bleibt aber tlielS- und pumpfahig. Bei Verwendung der 
copolymeren FlieBverbesserern, die noch bestimmte Mengen an hdhermolekularen Polymeren 
enthalten, werden diese hdhermolekularen Anteile mit abnehmenden Temperaturen zunehmend 
unldslicher, so daB sie entweder bereits oberhalb oder auch erst unterhalb des natiirlichen 
Trubungspunkts der Erdoldestillate zusammen mit den Paraffinen ausfallen konnen und zu Stdrungen 
45 im Kalteverhalten der Erdoldestillate fuhren. Filter- und Ventilverstopfungen werden in diesen Fallen 
demnach nicht durch die in ihrer Kristallform modifizierten Paraffinkristalle unterhalb des 
Trubungspunktes hervorgerufen, sondern bereits oberhalb des Trubungspunktes durch das Ausfallen 
unldslicher hohermolekularer Anteile im copolymeren FlieBverbesserer. Fur die einwandfreie 
Wirksamkeit der copolymeren FlieBverbesserer ist es deshalb erfoderlich, die Anteile der aufgrund 
so des Polymersiationsprozesses stets vorhandenen hdhermolekularen Verbindungen so gut wie 
mdglich in Ldsung zu halten. Dies geschieht durch Zugabe der erfindungsgem§Ben Losungsvermittler. 

Beispiel 1 

In Tabelle 1 sind die physikalischen Oaten verschiedener Copolymerwachse auf Basis 
55 AthylenA/inylacetat zusammengestellt. Die Tabelle zeigt auBerdem die in den Copolymerwachsen noch 
vorhandenen Anteile an monomerem Vinylacetat. 

Die in Tabelle 1 aufgefuhrten Cowachse wurden in verschiedenen Dispergiermitteln als 50 %ige 
Dispersionen eingestellt und das Filtrierverhalten verschiedener Gasdle nach Zugabe von 500 Vol.-ppm 
der als FlieBverbesserer wirksamen Dispersionen nach Methode A untersucht. Die in den 50 % igen 
60 Dispersionen vorhandenen und nach Methode B ermittelten hdhermolekularen Anteile «ind in der 
Tabelle 2 zusammengestellt. Fig. 1 und 2 zeigt die nach Methode A bestimmten Filtrationskurven der 
Cowachse aus Tabelle 2, wobei hier und im folgenden t die -Filtrationszeit in Sekunden und v das 
Fiitrationsvolumen in ml bedeutet. 
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TABELLE 1 

Physikalische Daten copolymerer Wachse auf Basis Athylen/Vinylacetat 



5 


Cowachs-Nr. 


X/invlacptateifthalt 

vii lyiawciaiyui lau 

im Wachs (Gew.%) 


Moigewicht +) 


Viskositat des 

WarhcpQ f mm^/s 
vvauiaca \iiiui /9, 

120°C) 


Gehalt an 
monomerem VAC Im 

1 IIWI IWI 1 Iwl vll 1 W * » nil 

Wachs (Gew.%) 




1 


28,1 


2 160 


230 


0,07 


to 


2 


28,5 


1 800 


213 


0,75 




3 


30,2 


2 120 


500 


0,06 


15 


4 


30,2 


2 080 


250 


0,01 




5 


28,7 


1 610 


114 


0,25 




6 


29,2 


2 040 


2 000 


0,03 


20 


7 


31,7 


2 380 


1 200 


0,14 




8 


26,4 


1 580 


250 


0,02 


26 


9 


28,0 


2 160 


270 


0,02 



+> mittleres Moigewicht in Chloroform osmometrisch (Mechrolab) gemessen. 
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Cowachs 
Nr. 



Dispergiermittel 



TABELLE 2 

hdhermolekulare 
Anteiie nach Methode 
B in der Dispersion 
(Gew.% bezogen 
auf Wachs 



1 Petroleum 

1 C 4 -Oxoalkohol- +, 
ruckstand 

1 Tetralin 



8,9 

8,7 
10,1 



Filtrationskurve 



1, Fig.1 

2, Fig. 1 

3, Fig. 1 



so 



C 4 -Oxoalkohol- 
ruckstand 



8,6 



4, Fig. 1 
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3 
3 



C 4 -Oxoalkohol- 
ruckstand 

Petroleum 



3,6 
4,1 



5, Fig. 1 

6, Fig. 1 



60 



4 
4 



Tetralin 
Petroleum 



4,6 
4,8 



7, Fig. 2 

8, Fig. 2 
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TABELLE 2 (fortsetzung) 

hohermolekulare 
Anteile nach Methode 
8 in der Dispersion 
Cowachs {Gew.% bezogen 

Nr. Dispergiermittel aufWachs Filtrationskurve 



15 



5 


Petroleum 


7,4 


9, Fig. 2 


6 


Petroleum 


9,2 


10, Fig. 2 


7 


Petroleum 


8,9 


1 1 , Fig. 2 


8 


Petroleum 


6,8 


12, Fig. 2 


9 


Petroleum 


4,8 


13, Fig. 2 



20 +» Hier und im folgenden: 

Ruckstand aus der Oxosynthese von n-Butanol (bestehend im wesentlichen aus 2-Athylhexanol a(s 
Hauptkomponente {ca. 35 — 60%), 4-Methyl-2-athylpentanol (ca. 4 — 7%), verschiedene 
Butylbutyrate (3 — 6%), Di-n-butylacetal (1— 5%), 2-Athyl-hexyl-n-butyrat (1 — 4%), isomere 
Pentanole (2 — 3%), isomere Butanole (1%). 

25 

Wie Tabelle 2 und Fig. 1 und 2 zeigen, weisen alte untersuchten Cowaehse in den verwendeten 
Dispergiermitteln eine schlechte Filtrierbarkeit (nach Methode A) und entsprechend groBe Anteile 
hohermolekularer Produkte nach Methode B auf. Die nachfolgenden Beispiele zeigen -die 
Wirkungsweise der beanspruchten Losungsvermittler. 

30 

Beispiel 2 

Das in Tabelle 1 und Fig. 1 bereits erwahnte Cowachs Nr. 1 wurde als 50 %ige Dispersion in C 4 - 
Oxoalkoholruckstand als Dispergiermittel mit den erfindungsgemaSen Losungsvermittlern versetzt. Die 
so verbesserten Dispersionen wurden in elner Menge von 500 Vol.-ppm einem Dieselkraftstoff 
36 zugemischt und nach Methode A und B untersucht. 

Die Wirkung der Losungsvermittler auf die Menge des im Cowachs Nr. 1 enthaltenen 
hohermolekularen Ruckstandes zeigt die Tabelle 3. Die Ruckstande wurden nach Methode B bestimmt. 
In der Fig. 3 sind die zu Tabelle 3 gehorenden Filtrationskurven dargestellt. 

40 TABELLE 3 

Wirkung von Losungsvermittlern auf Cowachs Nr. 1 

(Zugabe "•"i hohermolekulare Filtrationskurve 
45 Losungsververmittler (Vol.-%) Anteile «3ew.%) in Fig. 3 



— ohne — 
Butylacrylat 

so 

Isobutylacrylat 

Laurylacrylat 

55 Athylhexylacrylat 

Vinylpropionat 

Vinylacetat 

60 

+) bezogen auf Cowachs 

Beispiel 3 

Das in Tabelle 1 erwahnte Cowachs Nr. 3 wurde als ^0 %ige Dispersion in C 4 - 
65 Oxoalkoholruckstand eingestellt. Wie Tabelle 2 zeigt wird beim Filtrationstest nach Methode B eine 





5.0 
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2 


2,3 
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2 


1.7 


3 


2 


1.5 


4 


2 


1.5 


4' 


2 


1.4 


5 


2 


0,4 


6 
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Menge von 3,6% hdhermolekularer Anteile gefunden. Kurve 5 in Fig. 1 und A in Fig. 4 zeigt 
entsprechend schlechtes Filtrierverhalten (nach Methode A). Bei Zugabe von 1 Gew.% Vinylacetat zu 
der 50 %igen Dispersion von Cowachs Nr. 3 im C 4 -Oxoalkoholruckstand werden nach Zugabe von 500 
Vol.-ppm der so verbesserten Dispersion zu einem Heizol EL (nach DIN 51 601) und dem Filtertest nach 
5 Methode B nur noch 0,34% hohermolekulare Anteile gefunden. Die Kurve B in Fig. 4 zeigt die 
Filtrationskurven nach Methode A. 

Beispiel 4 

Ein durch Polymerisation ohne Losungsmittel bei 220°C und 1 500 bar hergestelltes 
10 Copolymerwachs aus Athylen und Vinylacetat mit einem Vinylacetatgehalt von 28,5 Gew.%, einer 
Viskositit (120°C) von 210 mm 2 /s; einem mittleren Molekulargewicht von 1 880 und einem Gehalt 
von 0,75 Gew.% an monomerem Vinylacetat (bezogen auf Copolymer) wurde als 50 %ige Dispersion in 
einem C 4 -Oxoalkoholruckstand eingestellt. 

Dier Filtrationstest nach Methode A wurde nach Zugabe von 500 Vol.-ppm der 50 %igen 
ts Dispersion des Copolymerwachses in C 4 -Oxoalkoholruckstand zu einem handelsublichen Heizol extra 
leicht (gemaS DIN 51 601) durchgefuhrt. Es wurde die in Fig. 5 dargestellte Rltrationskurve Nr. 1 
erhalten. 

Die Abhangigkeit der losungsvermittelnden Wirkung vom Gehalt an monomerem Vinylacetat 
wurde anschlie&end durch steigende Zugaben weiterer Mengen an monomerem Vinylacetat ebenfalls 
20 im Filtrationstest nach Methode A aufgezeigt. 

Fig. 5 zeigt die Abhangigkeit der losungsvermittelnden Wirkung vom Gehalt an monomeren 
Vinylacetats in der Dispersion im Filtrationstest nach Methode A. In den Filtrationskurven 2, 3, 4 und 5 
wurden der 50 %igen Dispersion des Copolymerwachses zusatzlich 0,25, 0,50, 1,0 und 3,0 Gew.% 
monomeres Vinylacetat zugesetzt. 

is 

Beispiel 5 

Ein durch kontinuierliche Polymerisation ohne Losungsmittel bei 220°C und 1 500 bar aus 
Athylen und Vinylacetat hergestelltes Copolymerwachs mit einem Gehalt von 27,2 Gew.% 
Vinylacetat und einer Viskositat bei 120°C von 365 mmVs und einem mittleren Molekulargewicht von 

30 2 230 und einem Restgehalt an monomerem Vinylacetat von 0,55 Gew.% (bezogen auf Copolymer) 
wird als 40 %ige Dispersion in Petroleum eingestellt 

Es wird ein Filtrationstest nach Methode A und B under Zugabe von 800 vol.-ppm der 40 %igen 
Dispersion zu einem handelsublichen Heizol extra leicht (gemafc DIN 51 601) durchgefuhrt. Der 
Filtertest erfolgt sofort, sowie nach 8 Tagen und 30 Tagen Standzeit des additivierten Heizols. Man 

35 erhalt die zugehorigen Filtrationskurven 1, 2 und 3 in Fig. 6 und nach Methode B einen Anteil 
hohermolekularer Verbindungen von 9,5 (Kurve 1), 9,7 (Kurve 2) und 10,1 Gew.% (bezogen auf 
Cowachs). Weitere Filtration steste nach Methode A und B werden durchgefuhrt, nachdem zuvor der 
Dispersion eine Menge von 0,5 Gew.% monomeres Vinylacetat zugegeben worden war. Von dieser 
verbesserten Flie&verbesserer-Dispersion wurden dem gleichen Heizol ebenfalls 800 Vol.-ppm 

40 zugesetzt. 

Der Filtertest des so additivierten Heizols erfolgt auch hier sofort bzw. nach 8 Tagen und 30 
Tagen. 

Man erhalt die zugehdrigen Filtrationskurven 4, 5 und 6 in Fig. 6 und nach Methode B Anteile 
hohermolekularer Verbindungen von 0,38% (Kurve 4) und 0,45% (Kurven 5 und 6). 

45 

Beispiel 6 

a) Ein durch kontinuierliche Polymerisation ohne Losungsmittel bei einer Temperatur von 245°C 
und einem Druck von 1 500 bar aus Athylen und 2-Athylhexylacrylat hergestelltes Copolymerwachs 
mit einem Gehalt von 46,2 Gew.% 2-Athylhexylacrylat, einer Viskositat bei (120°C) von 252 mm 2 /s 

so und einem mittleren Molekulargewicht von 2 440 wurde als 58 %ige Dispersion in Petroleum 
eingestallt, eine Stunde unter Ruhren auf 80°C erwarmt, auf Raumtemperatur abgekuhlt und einem 
Filtrationstest nach Methode A und B unterzogen. Dabei wurde ein handelsubliches Heizol (extra leicht) 
mit 500 ppm der 58 %iogen Dispersion versetzt. Der Filtrationstest wurde nach 24, 48, 108 und 240 
Stunden bei Raumtemperatur wiederholt. Die Menge an polymeren Ruckstanden und die zugehorigen 

S5 Filtrationskurven zeigen Tabelle 4 und Fig. 7. 

b) Der 58 %igen Dispersion wurden nun 1 Gew.% Vinylacetat (stabilisiert mit 0,1%, 2,6 Di-tert.- 
butyl-p-Kresol) zugegeben, die Mischung unter Ruhren auf 80°C erwarmt, auf Raumtemperatur 
abgekuhlt und der Filtrationstest A und B nach Zugabe von 500 ppm der mit Vinylacetat versetzten 
Dispersion nach 24, 48, 108 und 240 Stunden bei Raumtemperatur durchgefuhrt. Die Mengen an 

go polymeren Ruckstanden und die zugehorigen Filtrationskurven enthalt Tabelle 4 und Fig. 7. Darin 
bedeuten t Filtrationszeit in Sekunden, v Filtrationsvolumen in ml, die Kurven 1, 2, 3, 4 gemafc (a) nach 
24, 48, 108 und 240 Stunden, die Kurven 5, 6, 7, 8 gem§& (b) nach 24, 48, 108 und 240 Stunden. 
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TABELLE 4 

Wirkung von Vinylacetat als Ldsungsvermittler in einer FlieBverbessererdtspersion eines 
Copolymerwachses aus Athylen und 2-Athyihexylacrylat 

Dispersion: 58% Wachs in Petroleum 
Dosierung: 500 ppm Dispersion in Heizdl (EL) 

hochmolekulare Ruckstande (Gew.% bez. 
auf Wachs) nach Methode B gemessen 
Ldsungsvermittler nach 



15 



20 





24 h 


48 h 


108 h 


240 h 




3.7 


6.1 


7.9 


8.4 


1 Gew.% Vinylacetat 
(bezogen auf 
Dispersion) 


1.1 


1.3 


1.2 


1,0 
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Beispiel 7 

Urn die Wirkung des Monomerzusatzes bei Durchfuhrung des Filtrationstests in der Wane des 
Trubungspunktes des modifizierten Erdoldestillats zu zeigen, wird das in Tabelle 1 beschriebene 
Copolymerwachs Nr. 1 als 50 %ige Dispersion in einem Oxoalkoholruckstand aus der Butanolsynthese 
eingestellt. Die Dispersion wird unter RQhren auf 80°C erwarmt, auf Raumteperatur abkuhlen lassen 
und nach einer Standzeit von 36 Tageh bei Raumtemperatur fur den Filtertest A und B verwendet. Dazu 
30 wird ein handelsubliches Heizol (extra leicht) vom Trubungspunkt -2°C mit 500 <3ew.-ppm der 
Dispersion versetzt und in einem Kuhlbad im Veriauf von 35 Minuten auf 0°C abgekuhlt. Das so 
erhaltene Ol wird nach Methode B filtriert. Es wird ein poiymerer Ruckstand von 130 mg (= 26,2% 
bezogen auf Wachsanteil in der Dispersion) erhalten. . 
Fuhrt man den gleichen Test nach vorheriger Zugabe von 1 Gew.% Vinylacetat (bezogen auf 
3S Wachs und stabilisiert mit 0,1%, 2,6-Di-tert.-butyl-p-Kresol) zu der Dispersion durch, so emalt man 
nach Methode B nur einen polymeren Ruckstand von 44,2 mg (= 8,8%). 

Erhoht man die Menge Vinylacetat auf insgesamt 3 Gew.% und verfahrt in der gleichen Weise, so 
erhalt man nur noch 5,5 mg (= 1,1%) an polymerem Ruckstand. 

^ Beispiel 8 

In einem GroSversuch werden in einer kontinuierlich Polymerisationsanlage bei einer Temperatur 
von 240 bis 250°C und einem Druck von 1 500 bar 30.000 kg eines copoiymeren Wachses aus 
Athylen und Vinylacetat mit einem Gehalt von 29.2% Vinylacetat, einer Viskositat (bei 120°C) von 
247 mm 2 /s und einem mittleren Molekulargewicht von 1 940 hergestellt. 

4S a) Eine Durchschnittsprobe des Wachses mit einem Gehalt an monomerem Vinylacetat von 

wird dann als 50 %ige Dispersion in einem Oxoolruckstand aus der Butanolsynthese eingestellt. Man 
versetzt einen handelsublichen Dieselkraftstofff mit einem cloud-point von -2°C bei Raumtemperatur 
mit 500 Gew.-ppm dieser Dispersion, kuhlt die Mischung im Veriauf von 35 Minuten in einem Kuhlbad 
auf 0°C ab und fuhrt anschlie&end einen Filtrationstest nach Methode A und B durch. €s wird ein 

so poiymerer Ruckstand von 37,2 mg (=7,4 Gew.% bezogen auf den Wachsanteil in der Dispersion) 
erhalten* 

b) Werden der 50 %igen Dispersion 2 Gew.% Vinylacetat (bezogen auf Wachs und stabilisiert mit 
0 1% 2 6-Di-tert.-butyl-p-Kresol) zugesetzt und der oben beschribene Filtrationstest bei OC 
w'iederholt, erhalt man nur noch 4,1 mg polymeren Ruckstand (= 0,83 Gew.% bezogen auf den 
55 Wachsanteil in der Dispersion). Die Filtrationskurven beider Filtrationsteste zeigt 1=ig. 8. 

Beispiel 9 

In einer wie in Fig. 9 dargestellten kontinuierlich zu betreibenden Apparatur wird DiMlfil 
handelsubliches Kraftstoffilter gepumpt. Die Apparatur besteht aus einem isolierten VorratsgefaB [B 1 ) 

eo mit einem Volumen von 110 I fur das Dieselol, in dem sich eine mit Kuhlsole <f) betnebene 
KQhlschlange befindet, einer Bosch-Kraftstoffpumpe (P— 1) fur 0—1,5 bar, einem Kra^offilter tg. 
Bosch-Nr. 1457434052, mit Differenzdurckmanometer (PI— 2) und einer kontinuierhchen Kraftstoff- 
durchflulimessung (Fl). Weiterhin sind installiert die DruckmeUstellen PI— 1 und PI— 3 sowie die 
Temperaturanzeigen Tl— 1, Tl— 2 und Tl— 3. Die uber das Filter F gepumpte Menge Dieselol wird im 

65 SammelgefaS B— 2 (Volumen 110 I) aufgefangen. Pumpe und Filter befinden t>ich in einer mit 
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Trockeneis betriebenen Kuhlbox, urn Temperaturerhohungen durch Warmeleitung und Pumpenarbeit 
zu vermeiden. . . _ . , _ . 

In dieser Apparatur wurden vorher uber ein Papierfilter vorgereinigte Gasole bei Temperaturen 
unmittelbar oberhalb ihres Trubungspunktes mit einer Durchfluftmenge von 10 l/h uber das Filter F 

5 gepumpt. Krjterjum fQr die Be)egung des Kraftstoffilters mit hohermolekularen Anteilen aus den 
copolymeren Flieftverbesserern ist der Druckanstieg des Differenzdruckmonometers PI— 2. 

Die Kurven fur den jeweiligen Druckverlauf (mm WS) werden gegen die Versuchsdauer grafiscn 
aufgetragen. Die nachfolgende Fig. 10 in der P den Druckabfall in mm Wassersaule und t die 
10 Versuchsdauer in Sekunden bedeuten, zeigt die Ergebnisse mit verschiedenen copolymeren Athyl en- 
Vinyl acetat-Wachsen als Flieftverbesserer mit und ohne Zugabe von monomerem Vmylacetat. 

Kurve 1: Cowachs aus Athylen-Vinylacetat mit 28,1 Gew.-% Vinylacetat, mittleres Molgewicht 2 
160, Schmelzviskositat (120°C) 230 mm 2 /s, Gehalt an monomerem Vinylacetat 0.07 
Gew.% ais 50 %ige Dispersion in Oxoolruckstand aus der Butanolsynthese. 
, 5 Dosierung der Dispersion in Dieselol: 500 Vol-ppm — ohne weitere Zugabe von 

Losungsvermittlern — Temperatur: ± 0°C. . 
Kurve 2: wie 1, jedoch nach Zugabe von 0,5 Gew.% an monomerem Vinylacetat (stabilisiert). 

bezogen auf Cowachs. 
Kurve 3: wie 2, jedoch mit 1,0 Gew.% an monomerem Vinylacetat. 
20 Kurve 4: wie 2, jedoch mit 3,0 Gew.% an monomerem Vinylacetat. 

Beispiel 10 

Das in Tabelle 1 und Fig. erwahnte Cowachs Nr. 1 wurde als 50 %ige Dispersion in C 4 - 
Oxoalkoholruckstand als Dispergiermittel mit den erfindungsgemaften Losungsvermittlern versetzt Die 
26 so verbesserten Dispersionen wurden in einer Menge von 500 Vol.-ppm emem Dieselkraftstoff 
zugemischt und nach Methode A und B untersuch a „* ha it«non 
Die Wirkung der Losungsvermittler auf di Menge des im Cowachs Nr. 1 entna^nen 
hohermolekularen Ruckstandes zeigt die folgende Tabelle. Die Ruckstande wurden nach Methode B 
bestimmt. In der Fig. 1 1 sind die zur Tabelle 5 gehorenden Filtrationskurven dargestellt. 
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TABELLE 5 





Wirkung von Losungsvermittlern auf Cowachs Nr. 


1 


36 


Losungsververmittler 


Zugabe +) 
(Vol.-%) 


hohermolekulare 
Anteile (Gew.%) 


Filtrationskurve 
in Fig. 11 




— ohne — 




5,0 


(a) 


40 


Maleinsauredibutylester 


2 


1,0 


(b) 




Maleinsauredimethylester 


2 


0,9 


(c) 
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+J bezogen auf Cowachs 
Patentanspruche 



1. Mitteldestillate des Erdols, die als Dieseltreibstoffe Oder leichtes Heizol geeignet sind, mit 
verbesserter Filtrierbarkeit und verbessertem FlieBverhalten mit einem Gehalt geringer Mengen an 

so Modlfikatoren in Form von Copolymeren, ausgewahlt aus der Gruppe binarer Copolymerisate aus 
Athylen und einem Vinylester einer C 2 - oder C 3 -Alkancarbonsaure und binarer Copolymerisate aus 
Athylen und einem C r bis C 8 -Alky I esters einer C 3 - oder C 4 -Alkenmonocarbonsaure, wobei die 
Copolymerisate 60 bis 95 Gew.% Athylen und 5 bis 40 Gew.% des olefinisch ungesattigten Esters 
einpolymerisiert enthalten und eine Viskositat in der Schmelze, gemessen nach DIN 51 562 (ASTM D 

55 445) bei 120°C, von 100 bis 5 000 mm 2 /sec aufweisen, dadurch gekennzeichnet, daft die 
Mitteldestillate neben den Copolymeren 0,1 bis 10 Vol.%, bezogen auf des Copolymere, der 
monomeren Vinylester einer C 2 - bis C 3 -Alkancarbonsaure oder C r bis C 8 -Alkylester einer C 3 - oder C 4 - 
Alkencarbonsaure enthalten. . 

2. Mitteldestillate gemaft Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft die binaren Copolymerisate 
60 durch Idsungsmittelfreie, radikalische Polymerisation bei Drucken von 500 bis 2000 bar und 

Temperaturen von 100 bis 350°C, vorzugsweise 200 bis 300°C. hergestellt werden und Molgewichte 
von 500 bis 10 000, vorzugsweise 1000 bis 5000, aufweisen. 

3. Mitteldestillate gemaft Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daft gegen Ende der 
Polymerisationsreaktion der zuzusetzenden Polymere das nicht umgesetzte Athylen gemeinsam mit 

65 dem nicht umgesetzten monomeren Vinylester bzw. monomeren C,- bis C 8 -Alkylester von C 3 - oder C 4 - 



10 



Alkenmonocarbonsauren durch Entspannen des Reaktors zunachst abgetrennt und die genannten 
monomeren Vinylester bzw. monomeren C,- bis C 8 -Alkylester von C 3 - oder C 4 -Alkenmonocarbon- 
sauren nachtraglich in Mengen von 0,1 bis 10 Vol.%, bezogen auf das Copolymere, dem nun 
athylenfreien Copolymeren wieder zugesetzt werden. 

5 4. Mitteldestillate gemali Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, da& sie monomeres Vinyiacetat 
enthalten. 

5. Mitteldestillate gemafc Anspruch 1, dadurch gekennziechnet, daR sie monomere Acrylsaure- 
ester von C,- bis C 8 -Alkanolen enthalten. 

6. Mitteldestillate gemaR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB sie monomere C, — C 8 - 
io Alkylester der Maleinsaure enthalten. 

Revendications 

1 . Distill ats moyens de pdtrole, convenant d T utilisation en tant que carburants Diesel ou huile de 
15 chauffage legere, possedant une aptitude amelioree $ la filtration et un comportement d'£coulement 

ameliore, contenant des petites quantites d'agents modifiants sous la forme de copolymeres choisis 
dans le groupe forme par les copolymeres binaires de Tethylene et d'un ester vinylique d'acide 
alconoTque en C1 ou C3 et les copolymeres binaires de Tethylene et d'un ester alkylique en C1 — C8 
d'un acide alcene-monocarboxylique en C3 ou C4, les copolymeres contenant £ T6tat polymerise de 
20 60 d 95% en poids d'6thylene et de 5 £ 40% en poids de Tester d insaturation olefinique et pr6sentant 
une viscosity a T6tat fondu, mesur^e selon norme aliemande DIN 51.562 (norme americaine ASTM D 
445), a 1 20°C, de 1 00 d 5000 mm 2 /s, caracterises en ce que, en plus des copolymeres, Us contiennent 
de 0,1 a 10% en volume, par rapport au copolymere, des esters vinyliques monomeres d'un acide 
alconoTque en C2 ou C3 ou des esters alkyliques en C1 — C8 d'un acide ateene-<;arboxylique en C3 ou 

6 C4. ^ . 

2, Distillats moyens selon la revendication 1 , caracterises en ce que les copolymeres binaires ont 
etS prepares par polymerisation radicalaire sans solvant, £ des pressions de 500 £ 2000 bars et des 
temperatures de 100 £ 350°C, de preference de 200 £ 300°C, et pr^sentent des poids moteculaires de 
500 £ 1 0.000, de preference de 1 .000 £ 5.000. 

30 3. Distillats moyens selon la revendication 2, caracterises en ce que, vers la fin de la reaction de 

polymerisation des polym£res £ ajouter, on a d'abord separe par detente du r6ateur I'ethyldne non 
convert! conjointement avec Tester vinylique monomere ou Tester alkylique monomere en C1 — C8 
d'acide alcene-monocarboxylique en C3 ou C4 non convert! et on a r6ajoute ensuite, au copolymere 
maintenant exempt d'ethyldne, ces esters vinyliques monomeres ou esters alkyliques monom6res en 

38 ci — C8 d'acides alcene-monocarboxyliques en C3 ou C4, en quantites de 0,1 £ 10% en volume, par 
rapport au copolym£re. 

4. Distillats moyens selon la revendication 1 , caracterises en ce qu'ils contiennent de I acetate de 
vinyle monomere. 

5. Distillats moyens selon la revendication 1, caracterises en ce qu'ils contiennent des esters 
40 acryliques monomeres d'aicanols en C1 — C8. 

6. Distillats moyens selon la revendication 1 , caracterises en ce qu'ils contiennent des esters 
alkyliques monomdres en C1 — C8 de Tacide maleique. 

Claims 

4S 

1 . Middle distillates of petroleum suitable for use as diesel fuels or light fuel oil, having improved 
filterability and improved flow behaviour and containing small amounts of modifiers in the form of 
copolymers selected from the group consisting of binary copolymers of ethylene and a vinylester of a 
C 2 - or C 3 -alkanecarboxylic acid and binary copolymers of ethylene and a C,- to C 8 -alkyl ester of a € 3 - or 

so C 4 -alkenemonocarboxylic acid, the copolymers containing 60 to 95% by weight of ethylene units and 5 
to 40% by weight of units of the olefinically unsaturated ester and having a melt viscosity, measured 
according to DIN 51 562 (ASTM D 445) at 1 20°C, of from 1 00 to 5000 mm 2 /sec, characterized in that 
they contain, in addition to the copolymers, from 0.1 to 10% by volume, based on the copolymer, of the 
monomeric vinyl ester of a C 2 - to C 3 -alkanecarboxylic acid or a C,- to C 8 -alkyl ester of a C 3 - to C 4 -alkene- 

55 carboxylic acid. 

2. Middle distillates as claimed in claim 1, characterized in that the binary copolymers have been 
prepared by solvent-free, free-radical polymerization at from 500 to 2,000 bar and from 100° to 
350°C, preferably from 200° to 300°C, and have molecular weights of from 500 to 1 0,000, preferably 
from 1 ,000 to 5,000. 

60 3. Middle distillates as claimed in claim 2, characterized in that toward the ^nd of the 
polymermization reaction of the polymer to be added the unreacted ethylene together with the 
unreacted monomeric vinyl ester or monomeric C r to C 8 -alkyl ester of a C 3 - or C 4 -alkenemono- 
carboxylic acid is first separated by venting the reactor and the said monomeric vinyl ester or 
monomeric C t - to C 8 -alkyl ester of a C 3 - or C 4 -alkenemonocarboxylic acid is added again to the 

65 copolymer now free from ethylene in an amount of from 0.1 to 10% by volume. 
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4. Middle distillates as claimed in claim 1, characterized in that they contain monomelic vinyl 
acetate. 

5. Middle distillates as claimed in claim 1, characterized in that they contain monomeric acrylic 
acid esters of C,- to C 8 -alkanols. 

s 6. Middle distillates as claimed in claim 1 , characterized in that they contain monomeric C,- to C 8 - 

alkyl esters of maleic acid. 
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